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Monoazochinolon-Pia mente. Verfahren zu deren Herstelluna und deren Verwenduna 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Monoazochinolon-Pigmente, Verfahren zu deren Her- 
stellung und deren Verwendung ats Farbmittel, insbesondere zum Einfarben von hochmole- 
kularem Material. 



Monoazochinolon-Pigmente sind bekannt. So offenbart beispielsweise die US-A-3, 119,808 
Monoazochinolon-Pigmente, die weder Sulfonsaure- noch Carbonsauregruppen an der 
Kupplungskomponente enthalten. 

Die immer hoher werdenden Anforderungen an die Qualitat der Farbungen, wie z.B. die 
Echtheiten, Oder an anwendungstechnische Eigenschaften, wie z.B. das Migrationsverhalten 
Oder die Uberlackierbarkeit, haben dazu gefOhrt, dass weiterhin ein Bedarf an neuen Pig- 
menten besteht, weiche verbesserte Eigenschaften, insbesondere in Bezug auf die Echthei- 
ten, aufweisen. 



Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue, verbesserte Monoazo- 
chinolon-Pigmente, insbesondere fur die Herstellung von Lacken, Druckfarben und Farbfil- 
tern Oder zum Einfarben von Kunststoffen, zu finden, weiche die oben charakterisierten Qua- 
litaten in hohem Masse besitzen. Die neuen Pigmente sollten Farbungen mit einer hohen 
Farbtonreinheit, hohen Farbstarke, guten Uberlackier- und Migrationsbestandigkeit ergeben. 
Die erhaltenen Farbungen sollten insbesondere gute Hitze-, Licht- und Wetterechtheiten auf- 
wiesen. 



Es hat sich gezeigt, dass mit den weiter unten definierten neuen Monoazochinolon-Pigmen- 
ten die gestellte Aufgabe weitgehend gelost wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Monoazochinolon-Pigmente, weiche in 
einer ihrer tautomeren Formen der Formel 




(D 



entsprechen, worin 



W unsubstituiertes Oder substituiertes C 6 -C 24 -Aryl oder unsubstituiertes Oder substituiertes 
Heteroaryl oder ein Rest der Formel 



ist f worin 

Ar 2 unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 24 -Aryl oder unsubstituiertes oder substituiertes 
Heteroaryl ist, 

Art unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 24 -Aryl oder unsubstituiertes oder substituiertes 
Heteroaryl sind, 

R, Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , d-Ce-Alkyl, Halogen, Cyano, CF 3> Nitro, 
NR3R4, COOR4, NR4COR3, COOX + , COR,, OR4, SR 3 , SO2R3, S0 2 NR 3 R4, SO3X, oder un- 
substituiertes oder ein- oder mehrfach durch R 5 substituiertes C 6 -C 24 -Aryl bedeuten, 
R 3 C,-C 6 -Alkyl oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Halogen, Hydroxy, OR 7 , 
Cyano, Nitro, SR 7 , NR 6 R 7l COOR 7 , CONR 6 R 7 , NR 6 COR 7 , NR 6 COOR 7 , COOX+, COR4, OR 4 , 
S0 2 R 7 , S0 2 NR 6 R 7 , S0 3 X + oder S0 3 R 7 substituiertes C 6 -C, 2 -Aryl, ist, 
R 4 Wasserstoff ist oder die Bedeutung von R 3 hat, 
R 5 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Halogen, Nitro NR 7 R 8 oder OR 7 ist, 
R 8 Wasserstoff oder Ci-C 3 -Alkyl, 

R 7 und Re unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 3 -Alkyl, unsubstituiertes oder ein- oder 
mehrfach durch Halogen, Nitro, OR 5 , NR 16 R 17 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes 
oder ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro, OR 5 , NR 16 R 17 substituiertes Benzyl steht, und 
X + ein Kation H + , Li + , Na + , K*. Mg+V, Ca^*,, Sr ++ 1/2 , Ba^, Cu + , Cu^*, Zn" m , Mn+V, 
Al^i/s oder [NRgR 10 R,iR 12 ] + ist, worin R 9 , R 10 , R t1 und R 12 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, Cn-Ce-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch CrCe-Alkyl, Halogen, Nit- 
ro, OR s , NR 16 R t7 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- Oder mehrfach durch 
C,-C 6 -Alkyl, Halogen, Nitro, OR s , NR 16 R 17 substituiertes Benzyl sind, und 
R 16 und R 17 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder d-Ce-Alkyl stehen. 



O 




(1a) 



Bevorzugte Monoazochinolon-Pigmente entsprechen der Formel 
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(1b), 



worin 

Ari und Ar 2 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 2 4-Aryl Oder 
unsubstituiertes oder substituiertes Heteroaryl sind, 

R, Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Cr Alkyl, Halogen, Cyano, CF 3 , Nitro, 
NR3R4, COOR4, NR4COR3, COOX + , COR4, OR4, SR 3 , S0 2 R 3 , S0 2 NR 3 R4, S0 3 *X\ oder un- 
substituiertes oder ein- oder mehrfach durch R 5 substituiertes C 6 -C 24 -Aryl bedeuten, 
R 3 C,-C 6 -Alkyl oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Halogen, Hydroxy, OR 7 , 
Cyano, Nitro, SR 7 , NR 6 R 7 , COOR 7 , CONR 6 R 7 , NR 6 COR 7 , NR 6 COOR 7 , COO*X + , COR 4 , OR4, 
S0 2 R 7> S0 2 NR 6 R 7 , S0 3 X + oder S0 3 R 7 substituiertes C 6 -C 12 -Aryl, ist, 
R4 Wasserstoff ist oder die Bedeutung von R 3 hat, 
R 5 Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl, Halogen, Nitro NR 7 R 8 oder OR 7 ist, 
R 6 Wasserstoff oder d-C 3 -Alkyl, 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-d-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- oder 
mehrfach durch Halogen, Nitro, OR 5 , NR 16 Ri 7 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes 
oder ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro, OR s , NR 16 R 17 substituiertes Benzyl steht, und 
X + ein Kation H + , Li + , Na + , K\ Mg**^, Ca^, Sr",*, Ba**,*, Cu + , CuT^, Zn",*, Mh",*, 
Al^i/3 oder [NR 9 RioRnRi2] + ist, worin R 9 , R 10 , Rn und R 12 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, d-Ce-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch d-Ce-Alkyl, Halogen, Nit- 
ro, OR 5 , NR 16 R 17 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch 
d-Ce-Alkyl, Halogen, Nitro, OR s , NR, 6 Ri 7 substituiertes Benzyl sind, und 
R 16 und R 17 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff oder d-C 6 -Alkyl stehen. 

Als C 6 -C 24 -Aryl kommen fur W, Ar, und Ar 2 unabhangig voneinander z.B. Phenyl, 1-Naph- 
thyl, 2-Naphthyl, 4-Biphenyl, Phenanthryl, 2- oder 9-Fluorenyl oder Anthracenyl, vorzugswie- 
se. Phenyl, 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl in Betracht. 

W, Ar, und Ar 2 als Heteroaryl sind unabhangig voneinander beispielsweise ein mehrfach un- 
gesattigtes heterocyclisches Geriist aus 5 bis 18 Atomen, ausgewahlt aus C, N, O und S, 
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welches mindestens 6 konjugierte rc-Elektronen enthalt. Dies ist z.B. ThienyJ, Benzo[b]thie- 
nyl, Dibenzo[b,d]thienyl, Thianthrenyl. Furyl, Furfuryl, 2H-Pyranyl, Benzofuranyl, Isobenzofu- 
ranyl, Dibenzofuranyl, Phenoxythiinyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Pyridyl, Bipyridyl, Triazi- 
nyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl, Indolizinyl, Isoindolyl, Indolyl, Indazolyl, Purinyl, Qui- 
nolizinyl, Chinolyl, Isochinolyl, Phthalazinyl, Naphtthyridinyl, Chinoxalinyl, Chinazolinyl, Cin- 
nolinyl, Pteridinyl, Carbazolyl, Carbolinyl, Benzotriazolyl, Benzoxazolyn, Phenanthridinyl, Ac- 
ridinyl, Perimidinyl, Phenanthrolinyl, Phenazinyl, Isothiazolyl, Phenothiazinyl, Furazanyl Oder 
Phenoxazinyl. 

d-Ce-Alkyl als R, R 1t R 2l R 3 , P^, R 9 , R 10 , R„, r 12 , r 16 un d R 17 und als Substituent in R 9 , R 10 , 
R11 und R 12 ist unabhangig voneinander z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.- 
Butyl, tert.-Butyl, Isobutyl, Heptyl oder Hexyl. 

R, R, und R 2 als C 6 -C 2 4-Aryl sind unabhangig voneinander z.B. Phenyl und Naphthyl. 

R 3 und R 4 als C s -C 12 -Aryl sind unabhangig voneinander z.B. Phenyl und Naphthyl. 

R 5 als C,-C 4 -Alkyl ist Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder 
Isobutyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl und insbesondere Methyl. 

C r C 3 -AJkyl als R 6 , R 7 und R 8 ist unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl und Isopro- 
pyl. 

Als Halogen kommt fur R, R 1f R 2 und R s und als Substituent in R 3 , R 7 , R 8 , R g , R 10 , R„ und 
R 12 unabhangig voneinander z.B. Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise Chlor oder Brom 
und insbesondere Chlor, in Betraoht. 

Ar, als Arylrest bedeutet vorzugsweise einen Phenyl- oder Naphthylrest, wobei diese Rests 
unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Substituenten R 8 substituiert werden konnen. 

Bevorzugt als Ar, ist ein Rest der Formel 




(2), 



R 15 R 14 

worin 



R13, R 14 und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Halogen, Cyano, CF 3 , 
Nitro, NR3R4, COOR4, NR 4 COR 3 , COOX + , COR,, OR* SR 3 , S0 2 R 3 , S0 2 NR 3 R4, SO^, 
S0 3 "X + , Oder unsubstituiertes Oder ein- oder mehrfach durch R 5 substituiertes C 6 -C 12 -Aryl 
bedeuten. 



Bevorzugt als Ar 2 ist ein Rest der Formel 




(2), 



R 15 R 14 

worin 

R13, Ru und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Ce-Alkyl, Halogen, Cyano, CF 3 , 
Nitro, NR3R4, COOR 4 , NR 4 COR 3 , COO X + , COR* OR 4 , SR 3 , S0 2 R 3 , SO a NR 3 R 4 , S0 3 R 4 , 
S0 3 "X + , oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch R 5 substituiertes C B -C 12 -Aryl 
bedeuten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Monoazochinoion-Pigmente 
der Formel (1) sind R t und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C 3 -Alkyl, C,-C 3 -AI- 
koxy, Chlor, COOR 5 , NR 4 COR 3l COOX + , oder S0 3 X + , R s ist Wasserstoff oder d-C 3 -Alkyl, 
und X + ist ein Kation Na + , Mg+V Ca^, Sr^ 1/2 , Ba",*, oder [NR 9 Ri 0 RnRi 2 r, worin R 9 , R 10 . 
Ru und R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-d-Alky!, unsubstituiertes oder ein- 
oder mehrfach durch C,-C 3 -Alkyl, Halogen, Nitro, OR 7 , N(R 7 ) 2 substituiertes Phenyl oder un- 
substituiertes oder ein- oder mehrfach durch C,-C 3 -Alkyl, Halogen, Nitro, OR 7 , N(R 7 ) 2 substi- 
tuiertes Benzyl sind. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Monoazochinoion- 
Pigmente der Formel (1) sind R, und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C 2 -Alkyl, 
C,-C 2 -Alkoxy. Chlor, COOR 5 , NR 4 COR 3 , COO X + , oder S0 3 X + , R 5 ist Wasserstoff oder 



CrQrAlkyl, und X* ist ein Kation Na + , Mg^*, Ca^i*. Sr"^, Ba~ iy2> Oder [NR 9 R 10 RiiR 12 r. 
worin R 9f R t o. Rn und Rt 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , d-CVAIkyl, unsubstituier- 
tes Oder ein- oder mehrfach durch C r C 2 -Alkyl und/oder Halogen substituiertes Phenyl oder 
unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch d-C^-Alky! und/oder Halogen substituiertes 
Benzyl sind. 

In einer weiteren ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen Mono- 
azochinolon-Pigmente der Formel (1) sind R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
CrCa-Alkyl, C t -C 2 -Alkoxy, Chlor, COOR 5 oder NR 4 COR 3 und R 5 ist Wasserstoff oder 
d-CrAlkyl. 



Ganz besonders bevorzugt sind Monoazochinolon-Pigmente der Formeln 




sowie die in den nachfolgenden Tabellen 1 bis 4 aufgefuhrten Pigmente. 



Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Mono- 
azochinolon-Pigmenten der Formel (1), in dem man eine Verbindung der Formel 




diazotiert und auf eine Verbindung der Formel 
W-H 

Oder auf eine Verbindung der Formel 
O 

I H 



(51), 



(51a) 



kuppelt, worin fur W, Ar 1( Ar 2 , R, R, und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen und Bevor- 
zugungen gelten. 



Die Diazotierung der Verbindung der Formel (50) erfolgt z.B. mit einem Nitrit, z.B. mit einem 
Alkalimetallnitrit wie Natriumnitrit, in einem mineralsauren Medium, z.B. in einem salzsauren 
Medium, bei Temperaturen von beispielsweise -5 bis 40°C und vorzugsweise bei -5 bis 
10°C. 



Die Kupplung auf die Kupplungskomponente, die Verbindung der Formel (51) oder (51a) er- 
folgt in an sich bekannter Weise, bei sauren, neutralen bis schwach alkalischen pH-Werten, 
z.B. einem pH-Wert von 1 bis 10, und Temperaturen von beispielsweise -5 bis 40°C, vor- 
zugsweise 0 bis 30°C. 



Zweckmassigerweise wird das erfindungsgemasse Verfahren in der Weise durchgefuhrt, 
dass man eine frisch hergestellte L6sung oder Suspension der diazotierten Verbindung der 
Formel (50) langsam zu einer schwach sauren bis neutralen Losung oder Suspension der 
Acetoacetanilid-Kupplungskomponente der Formel (51a) gibt, wobei man den pH durch Zu- 
gabe einer wassrigen Alkalihydroxidlosung, wie z.B. einer Natriumhydroxidldsung, im Ne- 
utralbereich, z.B. bei pH 4,5 bis 8, halt, anschliessend die erhaltene Pigment-Suspension bis 
zum Ende der Reaktion rQhrt und das Produkt durch Abfiltrieren isoliert. 



Die Verbindungen der Formel (50) sind neu und stellen einen weiteren Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung dar. Diese Verbindungen konnen beispielsweise gemass dem in der 
JP-A-2001 -287466 Oder im Journal of Chemical and Engineering Data, Vol. 13, Nr. 3, July 
1968 beschriebenen Verfahren erhalten werden, indem man z. B. eine Verbindung der For- 
mel 



in Xylol bei einer Temperatur von 130-140°C umsetzt, wobei Ar n , R, R t und R 2 die unter der 
Formel (1b) angegebene Bedeutungen haben. 

Die Verbindungen der Formel (51) und (51a) sind bekannt und konnen nach an sich bekann- 
ten Verfahren erhalten werden. 

Die Kupplungskomponenten der Formel (51) sind im allgemeinen aromatische Oder hetero- 
aromatisohe Verbindungen mit nukleophilen Zentren am aromatischen Kern, insbesondere 
Naphthole oder enolisierbare Verbindungen mit reaktionsfahigen Methylengruppen, wie sie 
z.B. in Colour Index, 3. Auflage, Band 4, oder in The Society of Dyers and Colorist, 1971 , 
Seiten 4355-4364 und 37500-37625 beschrieben sind. 

Bevorzugte Kupplungskomponenten sind: 
- methylertaktive Verbindungen der Formel 



- 2-Hydroxynaphthalin und dessen 3-Carbonsaurederivate, wie beispielsweise 2'-Hydroxy-3'- 
naphthylaniline der Formel 




Ar, - C - CH 2 - C -OCH 2 CH 3 

mit einer Verbindung der Formel 




R 



O OH 

c - ch - A ' worin Ra Metnyl « Ar y' oder cp 3 ist > 




OH 



C-NR t R 2 



, worin R 1f R 2 und R 3 die vorderhand angegebene Bedeutung 



o 



haben, 

- Pyrazolonderivate, insbesondere solche der Formel 

R 20 

I N— » worin R ao Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl, oder COORi ist, wobei 




R1 die vorstehend unter Formel (1) angegebene Bedeutung hat und R 2 i Wasserstoff, Halo- 
gen, Sulfo oder d-C^AIkyi. insbesondere Methyl ist, 
- Cyanessigsaurederivate der Formel 



Die erfindungsgemassen Monoazochinolon-Pigmente der Formel (1) eignen sich als Farb- 
mittel zum Einfarben von hochmolekularem Material. 

Das hochmolekulare Material kann organisch oder anorganisch sein, und Kunststoffe 
und/oder Naturstoffe bedeuten. Es kann sich zum Beispiel um Naturharze oder trockene 
6le, Kautschuk oder Casein oder um abgewandelte Naturstoffe wie Chlorkautschuk, olmo- 
difizierte Alkydharze, Viscose, um Celluloseether oder -ester wie Ethylcellulose, Cellulose- 
acetat, -propionat, oder -butyrat, Celluloseactobutyrat sowie Nitrocellulose, handeln, insbe- 
sondere aber um vollsynthetische organische Polymere (Duro- und Thermoplaste), wie sie 
durch Polymerisation, zum Beispiel durch Polykondensation oder Polyaddition erhalten wer- 
den konnen. Zur Klasse der Polymeren gehoren beispielsweise Polyolefine wie Polyethylen, 
Polypropylen, Polyisobutylen, ferner substituierte Polyolefine wie Polymerisate von Monome- 
ren wie Vinylchlorid, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril, Acrylsaureester, Methacrylsaureester, 
Fluorpolymerisate wie zum Polyfluorethylen, Polytrifluorchlorethylen oder Tetrafluorethylen/- 




, worin R 1 und R 2 die vorderhand angegebene Bedeutung haben, 



und 



- Pyridone der Formel 
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Hexafluoropropylen-Mischpolymerisat sowie Copolymerisate der erwahnteh Monomeren, 
insbesondere ABS (Acrylnitril/Butadien/Styrol) Oder EVA (Ethylen/Vinylacetat). Aus der Rei- 
he der Polyadditions- und Polykondensationsharze kann man beispielsweise Kondensations- 
produkte von Formaldehyd mit Phenolen, die sogenannten Phenoplaste, und Kondensa- 
tionsprodukte von Formaldehyd und Harnstoff Oder Thioharnstoff, des weiteren Melamin, die 
sogenannten Aminoplaste, ferner die als Lackharze verwendeten Polyester, entweder gesat- 
tigte wie Alkydharze, als auch ungesattigte wie Maleinharze, ferner lineare Polyester, Poly- 
amide, Polyurethane, Polycarbonate, Polyphenylenoxide Oder Silikone, Silikonharze verwen- 
den. 

Die erwahnten hochmolekularen Verbindungen k6nnen einzeln Oder in Gemischen, als plas- 
tische Massen oder Schmelzen, die gegebenenfalls zu Fasern versponnen werden konnen, 
vorliegen. 

Sie konnen auch in Form ihrer Monomeren oder im polymerisierten Zustand in geloster Form 
als Filmbildner oder Bindemittel fur Lacke, Anstrichstoffe oder Druckfarben vorliegen, wie 
Leinolfirnis, Nitrocellulose, Alkydharze, Melaminharze, Harnstoff-Formaldehydharze oder 
AcryJharze. 

Die Pigmentierung der hochmolekularen, organischen Substanzen mit den erfindungsge- 
massen Monoazochinolon-Pigmenteh erfolgt beispielsweise derart, dass man ein solches 
Pigment gegebenenfalls in Form von Masterbatehes, diesen Substraten unter Verwendung 
von Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten zumischt. Das pigmentierte Material wird in der 
Regel hierauf nach an sich bekannten Verfahren wie Kalandrieren, Pressen, Strangpressen, 
Streichen, GieBen oder durch Spritzguss in die gewQnschte endgultige Form gebracht. Oft 
ist es-erwunscht, zur Herstellung von nicht starren Formlingen oder zur Verringerung ihrer 
Sprodigkeit den hochmolekularen Verbindungen vor der Verformung sogenannte Weichma- 
cher einzuverleiben. Als solche konnen z.B. Ester der Phosphorsaure, Phthalsaure oder Se- 
bacinsaure dienen. Die Weichmacher konnen im erfindungsgemassen Verfahren vor oder 
nach der Einverleibung des Pigmentfarbstoffes in die Polymeren eingearbeitet werden. Es 
ist ferner moglich, zwecks Erzielung verschiedener Farbtdne, den hochmolekularen, organi- 
schen Stoffen neben den Monoazochinolon-Pigmenten der Formel (1) noch Fiillstoffe bzw. 
andere farbgebende Bestandteile wie Weiss-, Bunt- oder Schwarzpigmente sowie Effektpig- 
mente in der jeweils gewunschten Menge zuzufiigen. 



Zum Pigmentieren von Lacken und Druckfarben werden im allgemeinen die hochmolekula- 
ren organischen Materialien und die Monoa2ochinoion-Pigmente der Formel (1) gegebenen- 
falls zusammen mit Zusatzstoffen wie Fullmitteln, anderen Pigmenten, wie z.B. TiO a , Siccati- 
ven oder Weichmachern, in einem organischen und/oder wassrigen Losungsmittel oder L6- 
sungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. geldst. Man kann dabei so verfahren, dass man die 
einzelnen Komponenten fur sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und 
erst hierauf alie Komponenten zusammenbringt. 

Bezogen auf das zu pigmentierende hochmolekulare Materia! kann man die erfindungsge- 
massen Monoazochinolon-Pigmente in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 10 Gew.-% einsetzen. 



Somit stellt die Verwendung der erfindungsgemassen Monoazochinolon-Pigmente der For- 
mel (1) zum Einfarben von hochmolekularem Material, insbesondere organischem hochmo- 
lekularen Material, einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar, was die Ver- 
wendung als Farbmittel fGr Kunststoffe in jeglicher Form, wie z.B. als Fasern, Lacke oder 
Druckfarben einschliesst. 

Besonders geeignet sind die erfindungsgemassen Monoazochinolon-Pigmente der Formel 
(1) zum Massefarben von Polyvinylchlorid und insbesondere Polyolefinen, wie Polyethylen 
und Polypropylen, sowie von wassrigen und/oder losungsmittelhaltigen Lacken, z.B. Auto- 
mobillacken, auch von Pulverlacken, Druckfarben und Anstrichstoffen. 

Die erhaltenen Farbungen, beispielsweise in Kunststoffen, Fasern, Lacken oder Drucken 
zeichnen sich durch eine hohe Farbtonreinheit, hohe Farbstarke, gute Uberlackier- und Mi- 
grationsbestandigkeit, und insbesondere gute Hitze-, Licht- und Wetterechtheiten, beispiels- 
wiese in Vollton- oder Weissverschnittapplikationen, aus. 

Die erfindungsgemassen Monoazochinolon-Pigmente der Formel (1) zeichnen sich ferner 
durch eine gute Dispergierbarkeit, gutes rheologischen Verhalten und einen hohen Glanz 
der damit erhaltenen Farbungen aus, 
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Die erfindungsgemassen Monoazochinolon-Pigmente der Formel (1) eignen sich ferner als 
Farbmittel fur die Herstellung von Farbfiltern, insbesondere fur sichtbares Licht im Bereich 
von 400 bis 700 nm, fur Flussigkristallbildschirme (Liquid Crystal Display, LCD) Oder Charge 
Combined Device (CCD). 



Die Herstellung von Farbfiltern durch sequentielles Aufbringen eines roten, blauen und grO- 
nen Pigments auf ein geeignetes Substrat, wie z.B. amorphes Silizium, ist in der 
GB-A 2,182,165 beschrieben. Die Farbfilter lassen sich beispielsweise unter Verwendung 
von Tinten, insbesondere Drucktinten, welche die erfindungsgemassen Monoazochinolon- 
Pigmente enthalten, beschichten, Oder beispielsweise durch Vermischung der erfindungsge- 
massen Monoazochinolon-Pigmente mit chemisch, thermisch Oder photolytisch strukturier- 
barem hochmolekularem Material herstellen. Die weitere Herstellung kann man beisptelswie- 
se analog zu EP-A 654 711 durch Aufbringen auf ein Substrat, wie ein LCD, anschliessende 
Photostrukturierung und Entwickeln durchfuhren. Ein weiteres Dokument, welches die Her- 
stellung von Farbfiltern beschreibt, ist die US-A-5,624,467. 

Die mit den erfindungsgemassen Pigmenten hergestellten Farbfilter fur Flussigkristal-anzei- 
gen (LCD) weisen im Vergleich zu bisherigen Farbfiltern ein verbessertes Transmissions- 
fenster zwischen 500 und 600 nm auf und zeichen sich daher durch eine hohe Transmission 
der grunen Farbpunkte aus. Die mit den erfindungsgemassen Pigmenten hergestellten Farb- 
filter besitzen, im Vergleich zu den bisherigen Farbfiltern, eine erhfihte Absorption bei 400 
nm, was in vorteilhafter Weise ein gelbstichigeres Grun ergibt. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. Darin sind, sofern nicht 
anders angegeben, die Teile Gewichtsteile und die Prozente Gewichtsprozente. Die Tempe- 
raturen sind in Celsiusgraden angegeben. Die Beziehung zwischen Gewichtsteilen und Volu- 
menteilen ist dieselbe wie zwischen Gramm und Kubikzentimeter. 

Beis P' el 1 : ,n eine Suspension aus 100 ml Eisessig, 20 ml Wasser und 8,12 g 7-Amino-6- 
chlor-4-phenylchinolin-2-on (30 mmol) werden unter ROhrenbei 5°C 20 ml einer 37%-igen 
wassrigen Salzsaure zugetropft. Die grunlich-weisse Suspension wird anschliessend bei 
dieser Temperatur tropfenweise mit 7,5 ml (30 mmol) einer wassrigen 4 N Natriumnitritlfi- 
sung versetzt und 90 Minuten geruhrt, wobei die Suspension langsam in eine grungelbe L6- 
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sung Qbergeht. Die kalte Losung wird uber ein Glasfaserfilter klarfiltriert und das Filtrat in 
einen auf 5° C temperierten, kQhlbaren Tropftrichter Qberfuhrt. 

Parallel dazu werden 8,87 g (33 mmol) 2-Acetoacetylamino-6-ch!orobenzthiazol in 250 ml 
Ethylalkohol und 125 ml Wasser suspendiert und unter Zugabe von 4,5 ml (45 mmol) einer 
30%-igen wassrigen NaOH gelost. Die farblose Losung wird klarfiltriert und die auf diese 
Wiese hergestellte Kupplungskomponente anschliessend durch Zugabe von 45 ml einer 
25%-igen wassrigen Essigsaure unter starkem RGhren gefallt wobei die weisse Suspension 
auf den pH-Wert von 5,1 eingestellt wird. 

Die auf 5° C temperierte Losung des Diazoniumsalzes wird dann unter kraftigem Ruhren 
innerhalb von 3 Stunden in die auf 0-5°C temperierte, frisch gefallte und auf pH 5 gepufferte 
Kupplungskomponente-Suspension zugetropft, wobei der pH-Wert mittels gleichzeitiger kon- 
tinuierlicher Zugabe von 130,5 ml einer 30%-igen wassrigen NaOH-Ldsung gehalten wird. 
Die grGngelbe Pigmentsuspension wird zunachst 12 Stunden bei Raumtemperatur stehen 
gelassen und anschliessend 3 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Das entstandene gelbe Pig- 
ment wird heiss filtriert und mit viel Wasser neutral und salzfrei gewaschen. 
Anschliessend wird das Pigment 20 Stunden bei 1 1 0°C im Laborvakuum getrocknet. 
Man erhalt 16,1 g (29,2 mmol, Ausbeute 97%) des Pigmentes der Formel 




(4), 



welches griinstichig gelbe Farbungen in hochmolekularem organischen Material mit einer 
sehr guten Wetterechtheit ergibt. 

Beispiel 2: In eine Suspension aus 100 ml Eisessig, 100 ml Wasser und 21,65 g 7-Amino-6- 
ch!or-4-phenylchinolin-2-on (80. mmol) werden unter RQhren bei 5°C 70 ml (0,8 mol) einer 
37%-igen wassrigen Salzsaure zugetropft. Die grunlich-weisse Suspension wird anschlies- 
send bei dieser Temperatur tropfenweise mit 20 ml (80 mmol) einer wassrigen 4 N Natri- 
umnitritlosung versetzt und 90 Minuten geruhrt, wobei die Suspension langsam in eine grun- 
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gelbe Losung Gbergeht. Die kalte Losung wird Qber ein Glasfaserfilter klarfiltriert und das Fil- 
trat in einen auf 5° C temperierten, kuhlbaren Tropftrichter uberfuhrt. 

Parallel dazu werden 18,24 g (88 mmol) Acetoacet-2-anisidid in 600 125 ml Wasser suspen- 
diert und unter Zugabe von 10 ml (100 mmol) einer 30%-igen wassrigen NaOH geldst. Die 
farblose Losung wird klarfiltriert und das Anisidid anschliessend durch Zugabe von 50 ml 
einer 30%-igen wassrigen Essigsaure unter starkem Riihren gefallt wobei die weisse Sus- 
pension auf den pH-Wert von 4,7 eingestellt wird. 

Die auf 5° C temperierte L6sung des Diazoniumsalzes wird dann unter kraftigem ROhren 
innerhalb von 2,5 Stunden in die auf 0-5°C temperierte, frisch gefallte und auf pH 4,5 gepuf- 
ferte Anisidid-Suspension zugetropft, wobei der pH-Wert mittels gleichzeitiger kontinuierli- 
cher Zugabe von 197,5 ml einer 30%-igen wassrigen NaOH-L6sung gehalten wird. 
Die griingelbe Pigmentsuspension wird zunachst 12 Stunden bei Raumtemperatur stehen 
gelassen und anschliessend 4 Stunden unter RQckfluss erhitzt. Das entstandene gelbe Pig- 
ment wird heiss filtriert und mit viel Wasser neutral und salzfrei gewaschen. 
Anschliessend wird das Pigment 20 Stunden bei 110°C im Laborvakuum getrocknet. 
Man erhalt 32,8 g (67,1 mmol, Ausbeute 84%) des Pigmentes der Formel 



welches grunstichig gelbe Farbungen in hochmolekularem organischen Material mit einer 
sehr guten Wetterechtheit ergibt. 

Beispiel 3: Eine Suspension aus 0,89 g (4 mmol) 2-Methoxy-5-methylacetoacetanilid und 
1,08 g 7-Amino-6-chlor-4-phenylchinolin-2-on (4 mmol) in 30 ml Essigsaure und 34 ml Digly- 
me wird fur 60 Minuten auf 80°C erwarmt und anschliessend auf 40°C a'bgekuhlt. Die ent- 
standene klare, rotliche Losung wird innerhalb von 80 Minuten tropfenweise mit 2,76 ml 
(4 mmol) einer 15%-igen Losung von tert-Butylnitril in Essigsaure versetzt, wobei das Pig- 
ment als gelb orangener Feststoff ausfallt. Das Reaktionsgemisch wird dann fur 6 Stunden 
auf 80°C erwarmt und nachfolgend 16 Stunden bei 50°C gehalten. 




(3) 
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Das gelbe Rohpigment wird noch warm filtriert und mit viel Wasser nachgewaschen. An- 
schliessend wird das Pigment 20 Stunden bei 110°C im Vakuum getrocknet 
Man erhalt 1,75 g (3,5 mmol, Ausbeute 88%) des Pigmentes der Formel 





(5) 



Cl o 

N' N *C N' , 

"o^ch" 

welches gelbe Farbungen in hochmolekularem organischen Material mit einer sehr guten 
Wetterechtheit ergibt. 

Beispiele 4 bis 129: Analog zu der in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen Vorgehensweise 
lassen sich Pigmente mit den in der Tabelle 1 angegebenen Kupplungskomponenten erhal- 
ten: 

Die Pigmente ergeben Farbungen in hochmolekularem organischem Material in dem jeweils 
angegebenen Farbton mit einer sehr guten Wetterechtheit. 

Tabelle 1 



7-Amino-6-chlor-4-phenylchinolin-2-on 



Beispiel 




Kupplungskomponente 



Nuance 



4 



O 

H 3 C - C - CH 2 - C - NH — 



II 
O 



H 3 CO / 



1 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH — 



COOH 



stark grunstichig gelb 



grunstichig gelb 
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H 3 C - C - CH 2 - C - NH— 



NHCOCH3 



II 
O 



H3CO' 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH 




CH, 



H3CO 

O COOCH3 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH — C~J 
O 



H3C0/ 



•8-NH-rt 



COOCH- 



H 3 C - C - CH 2 

O H,COOO 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH— 
O H 3 C 




CONH, 



H 3 C - C - CH 2 



H 3 C - C - CH 2 
O 



CONH, 



H3CO 



-C-NH— 



O 
II 




gelb 



grunstichig gelb 



stark grunstichig gelb 



stark grunstichig gelb 



stark grunstichig gelb 



stark grunstichig gelb 



COOH grunstichig gelb 



NHCOCH 3 grunstichig gelb 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH— ^^>- 
O 

o och3 
^ jl Mu_V\_rnnH stark grunstichig gelb 

H 3 C - C - CH 2 - C - NH ^ /-COOH 

O CI 
O 

ft - NH— <Vcooch 3 grunstichig gelb 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH— 
O 
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O 

H 3 C.C-CH a .l NH -iQ_jJ 
O CO 




CI 

? S? 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH— ^\ 




? 



H 3 CC-CH 2 -S-NH— (~\ 



H 3 CH 2 CX^ 



gelb 



? ° 

H3C-C-CH 2 -1 NH -Q_ S02NH2 



gelb 



geib 



rotstlchig gelb 



rotstichig gelb 



gelb 



rotstichig gelb 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH-^_^_ S o 3 k rotstichig gelb 

grunstichig gelb 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH—/~A gelb 
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O O 
H 3 C - C - CH 2 - C - NH— \^-COOH 




O O 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH— ^ ^-COOCH 3 




Q O 
II li 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH — 




CONH, 



? t 



H,C-C-CH 2 -C-NH 



<-0 

H 3 C 

o o / COOH 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH— Cj 
H 3 C 



II 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH-\ /) 




COOC 2 H 5 



CI 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH— 



COOC,H 



'2' "5 



H 3 C 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH— <^ 
H 3 C 



CONH 2 



f ... I .... 



COOH 



H„C-C-CH 2 -C-NH 



-yj 

ci 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH— ^ /) 

C.' 




COOCH, 



rotstichlg gelb 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



grunstichig gelb 



rotstichig gelb 



grunstichig gelb 



grunstichig gelb 



grunstichig gelb 
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H 3 C-C-CH 2 -£. NH — /~\ 



COOCH, 



H.COOC 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH 

jj> O 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH 



COOH 




H,CO 




COOCH, 



H 3 C-C.CH 2 -i NH -^. C( 

OCH, 



H 3 C - C - CK, - 6 - NH 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH— -C* 




COOH 



JHCOCH, 



H 3 CO' 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH-<Q^^ 



H,CO 





O 

H 3 C - C - CH„ 



NH 




gelb 



S0 2 NH 2 



grunstichig gelb 



gelb 



COOH gelb 



gelb 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 
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H 3 C - C - CH 2 



• I-HH-0 



Q-° 

CI 



gelb 



o 

H,C - C - CH 2 - C - NH — ^ )> rotstichig gelb 



H 3 Cc/ 

O O 

H 3 C - c - CH 2 - C - NH — ^ )} rotstichig gelb 



■-Q 



OCH 3 



i 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH — k >-OCH 3 





H 3 CO' 




rotstichig gelb 



? ? . /=\ rotstichig gelb 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH — d ^-OCH 2 CH 3 



O O _ 

H 3 C - C - CH 2 - C - NH — C\ gelb 

h 3 ch 2 cc/ 

.CH„ 



h 3 c-c-ch 2 -c-nh— f\ rotstichig gelb 



gelb 



o o 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH — 6 y~OCH 3 rotstichig gelb 



Cl 
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I ... ? ~ 

y_J>~ c ^ 3 rotstichig gelb 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH- AV ,>_ OCH 



H^CO' 



H 3 C - C - CH_ - C - NH 



-0 

H,CC/ 



PCH. 



3 



o o 

II ... ff 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH 




■3--v.-CH 2 -e-NH— 
H 3 CS/ 

? O 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH 



HO 

H 3 C - C - CH 2 - C - NH 



-P 

HO 



CF 3 



? ° 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH 




O o 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH 



CI 




rotstichig gelb 



^_/~CI rotstichig gelb 

H 3 CO / 



gelb 



gelb 



rotstichig gelb 



gelb 



ci y 



gelb 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH— A \__ C| rotstichig gelb 
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O O / Cl 
^C-tc^.S-NH-p «* 



o 



o 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH 



CI 



-P 



o o 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH 



"P 



H a C-C-CH 2 -C-NH 

Br 



"P 



rotstichig gelb 



o o 

Jl . A. . mh—^T"^ rotstichig gelb 



H,C-C-CH 2 -C-NH 

CN 

° 9 _ 

H,C-l-CH,4-NH— O gelb 

CI CI 



H 3 C - C - CH 2 



■4-NH— 



gelb 



o o _ 

11 ^u. A. Niw I ^ rotstichig gelb 



? " / N= \ 9 e,b 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH-H^J> 

o o _ 
H 3 C - C - CH 2 - C - NH-hO-CI rotstichig gelb 

Cl 

ft ft /=\ rotstichig gelb 

H 3 C - C - CH 2 - C - NH-H^^-CN 

_ NHCOCH 3 
ft ft * /=< rotstichig gelb 



ft ft /=\ rotstichig gelb 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH— ^-NHCOCH 3 



o o 

H 3 C-C-CH 2 -4-NH— <TVH 




° rotstichig gelb 




? O 
H 3 C-c-CH 2 -C-NH— 



NO a 



O O 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH— 



H 3 C-C-CH 2 -C- 



N0 2 




H 3 C-C-CH 2 -^-NH— ^y~i 

N0 2 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH 




H 3 C - C - CH 2 - C - NH 



O 




rotstichig gelb 



gelb 



gelb 



rotstichig gelb 

CI 

-OCHg rotstichig gelb 



\_J~ no z gelb 

H,CO / 



NQ 2 



O 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH— /KNn 

^_y^ N ° 2 rotstichig gelb 




NH 2 
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CH, 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH— ^ >-S0 3 H 




H 3 CO 



OO _ 
H 3 C - C - CH 2 - C - NH— ^y~CH 3 

H 3 C 

COOH 

O O 
H 3 C - C - CH 2 - C - NH— ^>-NHCOCH 3 



II / \ H 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH— {J-H 

CO 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH — \ == J— \ 
O 



O O 
H,C-C-CH 2 -C-NH 



o o 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH 




S0 3 H 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH 




gelb 



grtinstichig gelb 



gelb 



gelb 



gelb 
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H 3 C-C-CH 2 -C-NH 
H 3 




gelb 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



gelb 



gelb 



rotstichig gelb 
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98 



99 



100 



101 



102 



103 



104 



105 



106 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH— 




I-OH..!- 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH <x a 




9 

CONH 



SO,H 



NH, 



O O H A_ 

H 3 C-tcH 2 -S-NH-^-N 

/ 



H 3 C-C-CH 2 -CNH 
II 

o o 



H 3 C-C-CH 2 -C-NH 

II 
O 





H 3 C-C-CH 2 -C-NH 

II 
O 

C- 

H 3 C - C - CH 2 



-CXX, 



H 3 CC-CH 2 -C.NH-H Jj^J 



9 I? S^^v' 

H 3 C-fc-CH 2 -C-NH-iJ[J^ 



CI 



CI 
CI 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



grunstichig gelb 



gelb 



grunstichig gelb 



grunstichig gelb 



grunstichig gelb 



gelb 



107 



O O 
II 



fl s^w OCH 2 CH 3 rotstichig gelb 

h.,c -c-CH 2 -c- NH— ^J^J 
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, t ■ 



108 



109 



110 



111 



?l ° 

H 3 C-C-CH 2 -l!-NH-< N S ^Q[" 




NHCO 



? O 
H 3 C-C-CH 2 J- NH --^ S ^Qr 



SO,H 



H 3 C-C-CH 2 -S-NH 



H 3 CO 




-S0 3 H 



rotstichig gelb 



? ? 
H 3 C-c-CH 9 -6. 



,S-^^-OCH, 



rotstichig gelb 



grOnstichig gelb 



112 



? ° 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH 




rotstichig gelb 



113 



H 3 C-C.CH 2 -S-NH-^Q^ 
H,OS' \=/ 



rotstichig gelb 



114 



H ,P 



H 3 C - C - CH 2 



/==\ CH 3 



gelb 



115 



O o 
H 3 C-C-CH 2 -C-NH 




rotstichig gelb 
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116 



117 



118 



119 



120 



121 



122 



123 



h^-LchJ-nh-Q-H 



N 0 
H 



O O H 3 Q 

II .!! 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH—^JV-B 
H 3 C-icH 2 -l-NH-0-a 

H,C-l-CH 2 i-NH^Q-B 
H 3 cXchJ.NH-£>-£° 

o 



? 



OCH,CH 



H 3 C - C - CH 2 



O v~r*w. '3 



H 



H 3 C - C- CH 2 - C - NH— ^^-N-CH 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



O O 
H 3 C-C-CH 2 -C-N 




rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



gelb 



rotstichig gelb 



rotstichig gelb 



gelb 
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124 



126 



127 



H 3 C - C - CH. - C - NH (H 

h 3 co' 



_ f ... ? 



o. 



'2' 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH— <£^-s0 3 H grunstichig gelb 

O o 

aC-CH 2 -C-NH — f iH 

\=/^N rotstichig gelb 

? _ 

^/C-ch 2 -c-nh-hQ_ NHCOCH3 rotstich|gge , b 



jj> 

J|7 || \=/^NH rotstichig gelb 



O o QPH, 

129 || (| V_! 

H 3 C-C-CH 2 -C-NH— fV-^ft rotstichig gelb 

erhalten: angegebenen Kupplungskomponenten 
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TabeMe 2 



NO. 



7-Amino-6-chlor-4-(4-nitrophenyl)chinolin-2-on 



Beispiel 



Kupplungskomponente 




130 



131 



H,C - C - CH 2 - C - NH 



II 
O 



H 3 CO 



o 

II 



H 3 C - C - CH 2 - C - NH 
II 



-0 



COOH 



° H,CO 



stark grOnstichig gelb 



stark grunstichig gelb 



Beispiele 132 bis 141: Analog zu der in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen Vorgehens- 
weise lassen sich Pigmente mit den in der Tabelle 3 angegebenen Kupplungskomponenten 
erhalten: 

Die Pigmente ergeben Farbungen in hochmolekularem organischem Material in dem jeweils 
angegebenen Farbton mit einer sehr guten Wetterechtheit. 
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Tabelle 3 



7-Amino-6-chlor-4-phenylchinolin-2-on 




Beispiel 


Kupplungskomponente 


Nuance 


132 


O 

NC - CH 2 - C - NH — 




133 


? /=< CI 
NC - CH 2 - C - NH 


rotstichig gelb 


134 


O 

NC - CH 2 - C - NH ^~y~C\ 


rotstichig gelb 


135 


O C ^3 
NC - CH 2 - C - NH — 




136 


O / CH 3 

NC - CH 2 - C - NH 


rotstichig gelb 


137 


O OCH 3 
NC - CH 2 - C - NH — 


rotstichig gelb 


138 


O 

NC - CH 2 - C - NH ^^-CONH 2 

p COOCH 3 


rotstichig geib 


139 


NC - CH 2 - C - NH 

COOCH3 


gelb 
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140 Y\ /=< 

NC - CH 2 - C - NH \}~ CI 

141 /=\ 

NC - CH 2 - C - NH 6 >-COOCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 



Beispiele 142 bis 165 : Analog zu den in den Beispieien 1 bis 3 beschriebenen Vorgehens- 
weise lassen sich Pigmente mit den in der Tabelle 4 angegebenen Kupplungskomponenten 
erhalten: 

Die Pigmente ergeben Farbungen in hochmolekularem organischem Material in dem jeweils 
angegebenen Farbton mit einer sehr guten Wetterechtheit. 

Tabelle 4 



7-Amino-6-chlor-4-phenylchino!in-2-on 




Beispiel Kupplungskomponente Nuance 
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Cl 




CI O 

CI 




rotstichig gelb 



rotstichig gelb 
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164 




Bordeaux 



165 




O 



rotstichig gelb 



Beispiel 1 66: 

Eine Losung von 173,0 g (0,9 mol) Ethylbenzoylacetat in 3,2 I Xylol wird mit 15,0 ml Pyridin 
versetzt und auf 130-135°C erhltzt. Bei dieser Temperatur werden zu dieser Losung por- 
tionsweise 107,0 g (0,75 mol) 4-Chlor-1 ,3-phenylendiamin zugegeben und das dabei freige- 
setzte Ethynol kontinuierlich abdestilllert. Nach 5 Stunden lasst man die rotbraune Losung 
auf 25°C abkuhlen und versetzt es mit 14,3 g (75 mol) p-Toluolsulfonsaure. 
Anschliessend wird die entstandene grune Suspension wahrend 6 Stunden unter Ruckfluss 
zum Sieden erhitzt, wobei das Reaktionswasser abdestilliert wird. Die nun gelbe Suspension 
lasst man auf Raumtemperatur abkuhlen. Nach der anschliessenden Filtration wird der Nie- 
derschlag in drei Portionen mit insgesamt 500 ml Ethanol gewaschen, und das Rohprodukt 
20 Stunden bei 80°C im Laborvakuum getrocknet. Man erhalt 179 g (0,66 mol, Ausbeite 
88% d.Th.) eines beige-braunen Pulvers der Formel 



das nach Rekristallisation aus Essigsaure in Form von weissen Kristallen mit Schmelzpunkt 
von 327°C vorliegt. 
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Beispiel 167: Analog zu der in Beispiel 166 beschriebenen Vorgebensweise last sich die 
Verbindung der Formel 




(54), 



erhalten, die nach Rekristallisation aus Essigsaure in Form von gelben Kristallen mit 
Schmelzpunkt von 370°C unter Zersetzung vorliegt. 

Applikationsbeispiel 1 : Anwendung zum Massefarben von Kunststoffen 
0,6 g des Pigmentes der Formel (3) werden in 67 g Polyvinylchlorid, 33 g Dioctylphthalat, 2 g 
Dibutylzinndilaurat und 2 g Titandioxyd vermischt und auf einem Walzenstuhl wahrend 15 
Minuten bei 160°C zu einer dunnen Folie verarbeitet. Die so erzeugte gelbe PVC-Folie ist 
farbstark und lichtbestandig. 

Applikationsbeispiel 2: Anwendung in einem Alkydmelamineinbrennlack 
Eine Mischung von 460 g Steatitkugeln von 8 mm Durchmesser, ein Alkydlack bestehend 
aus 58,7 g Alkydharz ®Alkydal F 310 (Bayer AG), 60%ig in Xylol, 58,7 g Alkydharz ®Alkydal 
F 32 (Bayer AG), 60%ig in Xylol, 2,0 g ®Silikon6l A (Bayer AG), 1%ig in Xylol, 4,0 g n-Buta- 
nol, 4,0 g Dowanol, 15 g Xylol, 5,6 g Dispergiermittel ®Disperbyk D-160 (BYK-Chemie) und 
ferner 28,0 g des Pigmentes der Formel (3) werden in einer Glasflasche mit "Twist-off-Ver- 
schluss wahrend 72 Stunden auf dem Rollgestell dispergiert. Nach Zugabe von 24,0 g der 
Melaminkomponente ®Cymel 327 (Cyanamid) 90%ig in Xylol wird eine Stunde auf dem Roll- 
gestell weiter dispergiert. Anschliessend werden die Steatitkugeln abgetrennt. Die so erhal- 
tene Farblackanreibung wird auf ®Milar-transparenzfolien appliziert und anschliessend wah- 
rend 30 Minuten bei 130°C eingebrannt (Lackschichtdioke 50 urn). Man erhalt eine Ausfar- 
bung mit ausgezeichneten koloristischen und rheologischen Eigenschaften. 
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Applikationsbeispiel 3: Herstellung einer Tief-/Flexodruckfarbe 
15 g des Pigmentes der Formel (3), 
20 g Klarlack bestehend aus 

20 g Nitrocellulose A Typ 

4 g Dioctylphthalat 

56 g Ethanol und 

20 g Ethylacetat 

und 
25 g Ethanol 

werden mittels HochgeschwindigkeltsrQhrer (Dlssolver bei 15 m/s) 30 Minuten dispergiert. 
Anschliessend wlrd der Ansatz mit 40 g des oben bereits beschriebenen Klarlacks erganzt 
und weitere 5 Minuten mit dem Dissolver dispergiert. Dieser Mahlansatz wird mittels einer 
Pumpe mit Grobfiltrierung in eine Perlmuhle eingeleitet und darin feindispergiert. Mit dieser 
Druckfarbe erhalt man sowohl im Tief-/Flexodruck, wie auch im Offsetdruck aussergewohnli 
che Transparenz/Glanz-Eigenschaften. 

Applikationsbeispiel 4: Herstellung eines Farbfilters fur FIQssigkristallanzeigen (LCD) 
In einem 100 ml Glasgefass mit 83,3 g Zirkonkeramikkugeln, 2,8 g des Pigmentes der For- 
mel (3) 0,28 g Solsperse® 5000, 4,10 g Disperbyk® 161 (Dispergator, 30%ige Losung eines 
hochmolekularen Block-Copolymeren mit pigmentaffinen Gruppen in n-Butylacetat/1-Metho- 
xy-2-propylacetat 1:6, BYKChemie) und 14,62 g Propylenglykol-monomethylether-acetat 
(MPA, CAS Reg. N a 108-65-6) werden mit einem Dispermat wahrend 10 Minuten bei 1000 
U/min und wahrend 180 Minuten bei 3000 U/min bei 23°C gerQhrt. Nach der Zugabe von 
4.01 g eines Acrylatpolymer-Bindemittels (35% L6sung in MPA) wird bei Raumtemperatur 
wahrend 30 Minuten bei 3000 U/min geruhrt. Nach dem Abtrennen der Kugeln wird die Dis- 
persion mit dem gleichen Gewicht MPA verdQnnt. 

Auf einer Lackschleuderapparatur wird ein Glassubstrat (Corning Type 1737-F) mit dieser 
Dispersion beschichtet und wahrend 30 s bei 1000 U/min abgeschleudert. Die Trocknung 
der Schicht wird wahrend 2 Minuten bei 100°C und wahrend 5 Minuten bei 200°C auf einer 
Heizplatte durchgefiihrt. Die erreichte Schichtstarke betragt 0,4 urn. 
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Applikationsbeispiel 5: Eine Mischung von 1,0 g des Pigmentes der Formel (3), 1,0 g eines 
handelsublichen Antioxidans (®lrganox1010, der Firma Ciba Specialty Chemicals AG) und 1 
000 g Polyethylen-HD-Granulat (®Vestolen 60-16, der Firma Huels) wird wahrend 15 Minu- 
ten in einer Glasflasche auf einer Rollbank vorgemischt. Danach wird die Mischung in zwei 
Passagen auf einem Einwellenextruder extrudiert und das so erhaltene Granulat auf der 
Spritzgussmaschine (Ferromatik Aarburg 200) 5 Minuten bei 200°C, 5 Minuten bei 240°C, 5 
Minuten bei 260°C, 5 Minuten bei 280°C und 5 Minuten bei 300°C zu Platten gepresst. 
Die Platten weisen farbstarke gelbe Nuancen mit guten Bestandigkeiten auf. 
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Patentanspruche 



f 1 


R 


J 

N 




H 






R 2 



N ^N-W (1) 



entsprechen, worin W unsubstituiertes Oder substituiertes C 6 -C 24 -Aryl Oder unsubstituiertes 
Oder substituiertes Heteroaryl oder ein Rest der Formel 
O 

H 2 cA N - Ar 

2J h ( 1a ) 
O^CH 3 

ist, worin Ar unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 24 -Aryl oder unsubstituiertes oder sub- 
sftuiertes Heteroaryl ist, Ar, unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 24 -Aryl oder unsubsti- 
tuiertes oder substituiertes Heteroaryl sind, R, Rl und R 2 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, CrCe-Alkyl, Halogen, Cyano, CF 3 , Nitro, NR 3 R 4f COOR 4 , NFUCOR,, COOX+. COR,, 
OR 4 , SR 3 , S0 2 R 3 , S0 2 NR 3 R 4 , SO^X*. oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch 
R 5 substituiertes C 6 -C 24 -Aryl bedeuten, R 3 d-Ce-Alkyl oder unsubstituiertes oder ein- oder 
mehrfach durch Halogen, Hydroxy, OR 7 , Cyano, Nitro, SR 7 , NR 6 R 7 , COOR 7 , CONR 6 R 7 
NR 6 COR 7 , NR 6 COOR 7 , COO**, COR 4 , OR 4 , S0 2 R 7 , S0 2 NR 6 R 7 , S0 3 X+ oder SQ 3 R 7 substi- 
tuiertes C 6 -C 12 -Aryl, ist, R 4 Wasserstoff ist oder die Bedeutung von R 3 hat, R 5 Wasserstoff, 
C 1 -C 4 -Alkyl, Halogen, Nitro NR 7 R 8 oder OR 7 ist, R 6 Wasserstoff oder C-CVAIkyl, R 7 und R 8 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Alkvl, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach 
durch Halogen, Nitro, OR 5 , NR 16 R 17 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- 
oder mehrfach durch Halogen, Nitro, OR s , NR 16 R 17 substituiertes Benzyl steht, und X* ein 
Kation H+, Li + , Na+, K*, Mg~ 1/2 , Ca",*, Sr" 1/2 , Ba" 1/2 , Cu*, Cu+V Zn" 1/2 , Mn" 1/2 , A.*" 1/3 
oder rNR 9 R 10 R llRl2 r ist, worin -R 9 , R 10 , R n und R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff 
0,-Cs-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch C-Ce-Alkyl. Halogen, Nitro, OR 5 
NR 16 R 17 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch C r C 6 -AI- 
kyl, Halogen, Nitro, OR s , NR 16 R 17 substituiertes Benzyl sind, und R 16 und R 17 unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff oder C-Ce-Alkyl stehen. 
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2. Monoazochinolon-Pigmente gemass Anspruch 2, der Formel 




(1b), 



worin 

An und Ar 2 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes C 6 -C 24 -Aryl oder 
unsubstituiertes oder substituiertes Heteroaryl sind, R, Hi und R 2 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, d-Ce-Allcyl, Halogen, Cyano, CF 3 , Nitro, NR 3 R 4 , COOR 4 , NR 4 COR 3> COO'X + , 
COR 4 , OR 4 , SR 3 , S0 2 R 3l S0 2 NR 3 R 4 , S0 3 "X + , oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach 
durch R 5 substituiertes C 6 -C 24 -Aryl bedeuten, Rs d-Ce-Alkyl oder unsubstituiertes oder ein- 
oder mehrfach durch Halogen, Hydroxy, OR 7 , Cyano, Nitro, SR 7 , NR 6 R 7 . COOR 7 , CONR 6 R 7 , 
NR 6 COR 7 ; NR 6 COOR 7 , COO"X + , COR4, OFl,, S0 2 R 7t S0 2 NR 6 R 7 , S0 3 "X + oder S0 3 R 7 substi- 
tuiertes C 6 -Ci 2 -Aryl, ist, R 4 Wasserstoff ist oder die Bedeutung von R 3 hat, R 5 Wasserstoff, 
d-OrAlkyl, Halogen, Nitro NR 7 R 8 oder OR 7 ist, R 6 Wasserstoff oder Ci-C 3 -Alkyl, R 7 und R 8 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 3 -Alkyl, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach 
durch Halogen, Nitro, OR 5 , NR 16 Ri 7 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- 
oder mehrfach durch Halogen, Nitro, OR s , NRi 6 Ri 7 substituiertes Benzyl steht, und X + ein 
Kation H + , Li + , Na + , K + . Mg" m , CaT^. Sr" vz , Ba++ m , Cu + , Cu^*, ZrT^, Mn^^, Al^,* 
oder [NR 9 RioRuR 12 r ist, worin R 9 , R 10 , Rn und R 12 unabhangig voneinander Wasserstoff , 
Ct-Ce-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch d-Ce-Alkyl, Halogen, Nitro, OR s , 
NR 16 Ri 7 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch d-Ce-AI- 
kyl, Halogen, Nitro, OR 5 , NR 16 Ri 7 substituiertes Benzyl sind, und Ri 6 und R 17 unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl stehen. 



3. Monoazochinolon-Pigmente gemass einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ar, ein Rest der Formel 




ist, worin 
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R 13 . R M und R„ unabhangig voneinander Wasserstoff, C t -C 6 -A.kyl, Halogen, Cyano CF 3 
Nitro, NR3R4, COOR 4 , NR 4 COR 3 , COO**. COR., OR 4 , SR 3 , S0 2 R, S0 2 NR 3 R 4 , SO3R, ' 
SO3X , Oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch R 5 substituiertes C 6 -C 12 -Arvl 
bedeuten. y 

4. Monoazochinolon-Pigmente gemass einem der Anspriiche 2 und 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ar 2 ein Rest der Formel 




(2), 



ist, worin 



« 11 " 9 " VOne ' nander **""»". Hal °9«". Cyano, CF 3 . 

m*mp COOR " N ™°«* c °°x*. cor. 0R4, sr, so 2R , ^ so,r 4 . 

SO,X , Oder unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch R s subeWu.er.es CVCWW 
bedeuten. 12 y 

5. Monoazochinolon-Pigmente gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelch- 

cooTI' Unabh4n9 ' 9 V ° neinander Waeeerstoff, C-CWukyl. C-C-Alkoxy, Chlor, 

Kmion Na^ ^ °*' ^ * ^ WaSSera,<>,f °* X * * * 

ulha" ■' " T* ^ IW ' R "W- •<*> R » "» «" R, 

duTch C C ZT, WaSSerS,0,, • C '- C8 " A ' kyl ' Oder mehrfach 

durch C-Cs-Alky,, Halogan, Ni.ro. OR 7 , N(R 7 ), eubetitulertee Phenyl oder unsubstituiertes 

oderetn- <xler mehrfach durch C.-CVAIkyl, Haiogen, Nitro, OR, N{fhh eubeWuier.es Benzyl 



6^ Monoszoch ton-P,gmen,e gemaes einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennze.cn- 

coon mJ ™ Unabha " gi9 V ° neinander Wasseretoff, C,-C r Alkyl, C-C-Alkoxy, Chlor, 
COOR NR.COR, COO*-, oder S<W R. ,e, Wasserstot, oder C,-C-A,kyl. und X* ie, e. 
ul°h n " Ca " fl ' Sr "^ Ba ""' wonn R „ R , 0 , R] , und R<2 

durch cT rr 3 : WaSSerS,OH> ™*— - — *- Oder mehrfach 

durch C,- C2 -Alkyl und/oder Halogen eubsWulertes Phenyl oder unsubstituiertes oder ein- 
oder mehrfach durch C,-CVAIkyl und/oder Halogen eubetitulertee Benzyl sind. 
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7. Monoazochinolon-Pigmente gemass einem Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
R, und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 2 -Alkyl, Ci-C 2 -Alkoxy, Chlor, COOR 5 
Oder NR 4 COR 3 und R 5 ist Wasserstoff Oder C,-C 2 -Alkyl. 

8. Verfahren zur Herstellung von Monoazochinolon-Pigmenten der Formel (1) gemass An- 
spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, das man eine Verbindung der Formel 

_ Jl A (50). 




R 2 



diazotiert und auf eine Verbindung der Formel 

W-H (51), 
oder auf eine Verbindung der Formel 

O 

^cAn^ ( 5i a) 
O^CH 3 

kuppelt, wobei Ar 1f W, R f Rj und R 2 die in Anspruch 1 unter der Formel (1) und Ar 2 die in 
Anspruch 1 unter der Formel (1a) angegebenen Bedeutungen haben. 

9. Verwendung von Monoazochinolon-Pigmenten gemass Anspruch 1 zum Einfarben von 
hoohmolekularem Material. 

10. Verwendung von Monoazochinolon-Pigmenten gemass Anspruch 1 als Farbmittel fur 
Kunststoffe, Lacke oder Druckfarben. 



1 1 . Verwendung von Monoazochinolon-Pigmenten gemass Anspruch 1 als Farbmittel zur 
Herstellung von Farbfiltern. 
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Zusammenfassung 

Monoazochinolon-Pigmente, welche in einer ihrer tautomeren Formen der Formel 




- N-W (1) ents P rechen ' wori " W unsubstituiertes Oder subsliluier- 

N 

tes C 6 -C„-Aryl Oder unsubstituiertes Oder substituiertes Heteroaryl Oder ein Rest der Formel 
X .Ar 

H 2 C jvj <1a) ist, worinAr unsubstituiertes Oder substituiertes C-C 24 -Aryl Oder un- 
O^CH 3 

substituiertes odereubstituier.es Heteroaryl ist, Ar, uneubstftuiertes Oder substituiertes 
Ce-^-Aryl Oder unsubstituiertes Oder substituiertes Heteroaryl sind, R, R, und R, unabhan- 
gig vonetnander Wasserstott, C,-C 6 -Alkyl, Halogen, Cyano, CF 3 , Ni.ro, NR 3 R 4 . COOR 4 , 
NR4COR3, COOX*. COR., OR., SR3, S0 2 R 3 , 8QWA, SCVX*. Oder unsubs.iailer.es Oder 
env Oder mehrfaoh duroh R s eube.nuier.es Ce-Ca 4 -Aryl bedeulan. R, C-C-Alkyl Oder unsub- 
*7* ein " OCler mehrfach *"* ^logen, Hydroxy, OR 7 , Cyano, Ni.ro, SR 7 , NR.R 7 
COOR, CONR^, NR s COR, NR s COOR 7 , COOX*. COR4, OR., S0 2 R 7 , SO,NR.R 7 . SO ^ 
Oder S0 3 R ; subslitaiertes Ce-C„-Aort, is., R 4 Wasserstof, ist Oder die Bedeutung von R, ha, 
R 5 WassersW, C,-C 4 -AI M , Halogen. Ni.ro NR 7 R. oder OR 7 Is,, R, WasserstoH Oder ' 
C,-C3-Alkyl, R 7 und R 3 unabhinglg voneinander Wasserstoff, C.-C-Alkyl, unsubsti.uler.ee 
Oder e,n- ode, mehrfaoh duroh Halogen, Nitro, OR 5 , NR le R 17 subsWuiertes Phenyl oder un- 
subswuiertes Oder ein- oder mehrfaoh duroh Haiogen, Ni.ro, OR, NR, 8 R, 7 subs.i.uiertes 

Zn~ „ « "IX ^ Ka " 0n H * Na * *• »*""■ Ca "- S '~ «• Ba" w , Cu*. Cu^ 
Zn » M. m , Al „ oder tNR,R, 0 R„R, 2] - jst , worln R „ R|o , ^ un(J vone| 

nander Wasseretoft, C,-C 6 -Alkyl. unsubstituiertes oder ein- oder mehrfaoh duroh C.-Ce-Alkyl 
Halogen, Ni.ro. OR,, nr, 6 r, 7 substituiertes Phenyl oder unsubstituiertes Oder ein- oder ' 
mehrfaoh duroh C,-C e -A,kyl, Halogen, Nitro. OR s , NR 16 R, 7 substituiertes Benry, sind, und R, 6 
und R, 7 unabhangig voneinander «r Waeserston oder C.-Ce-Alkyl stehen. eignen sioh zum 
Famen von hochmoiekularem.Material und zeiohnen eioh duroh gute Eoh.hei.en der erhalte- 
nen Farbungen aus. 
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